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'li Geschiossene, wartungsfreie Zelle bzw. Batterie mit positiven 
-/ Nickeloxidelektroden, einera f einporig-eh t gasundurcblasslgen 
Separator und negativen Metallelektroden mit negativer Lade- 
und Entladereserve und mit festgelegtem alkalischem Elektro- 
lyten, 

dadurch gekennzeichnet , 

daft die der positiven Elektrode abgewandte Seite jeder nega- 
tiven Elektrode mit einem in elektrischem Kontakt mit der 
negativen Elektrode stehenden elektrisch leitenden, grob- 
porigen Gasdif f usionskorper bedeckt ist. 

2. Zelle. bzw. Batterie nach Anspruch 1, 

dadurch 'gek.ennzeichnet, 

daB der Gasdif f usionskorper aus Kohlefilz, Graphitfilz, ver- 
nickeltem oder verkupfertem Kohlefilz, Nickelfilz, Kupferfilz 
Oder Stahlfilz gebildet ist. 

3» Zelle bzw. Batterie nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft der Gasdif f usionskorper aus Schaumkohlenstof f , aus ver- 
nickelten oder verkupferten offenporigen organischen Schaum- 
stoffen oder aus grobporigen Metallsint erkorpern aus Nickel, 
Kupfer oder Eisen gebildet ist. 
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4. Zell bzv. Batterie nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeich. net, 

dafi die negative Elektrode eine Kadmium-, Kobalt-, Eisen- 
oder Zinkelektrode 1st. 

5. Batterie -nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 
dafi bei groflf lachigen Gasdif f usionskorpern in bipolaren 
Batterien die Elektrode aus einzelnen, die Flache optimal 
au ef ill 1 end cn runden S ehei bei zusaramenge 8 e t z t 1st linoY der Se- 
parator iiber den zwischen den Scheiben vorhandenen Leerraumen 
mit Lbchern versehen ist. 

6. Batterie nach Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet , 

dafi der Elektrodenstapel unter Druck gehalten wird, der 

eenkrecht auf die Elek trodenf Lachen vrirkt. 
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DEUTSCHE AUTOMOBILGESELLSCHAFT mbH 



DAUG 74 
23-2.1979 



Hannover 



"Geschlossene wartungsfreie Zelle bzw. 
Batterie" 



Wartungsfreie geschlossene Nickeloxid/Metall-Zellen sind in 
der Technik bekannt . Weit verbreitet sind geschlossene 
Nickel/Kadmium-Zellen. Ihre Wirkungsweise beruht darauf , dafl 
die Kapazitat der Elektroden so aufeinander abgestimmt ist, 
daB die Nickeloxidelektrode vor der Kadmiumelektrode den 
Zustand der Volladung erreicht. Der an der Nickeloxidelektro- 
de entstehende gasfbrmige Sauerstoff erreicht durch Poren in. 
Separator die Kadmiumelektrode und wird dort reduziert. An 
der Kadmiumelektrode kommt es zu keiner Wasserstof f entwick- 
lung, lediglich ein Seuerstof fiiberdruck von einigen bar ist 
bei der Konstruktion der Zelle zu beriicksichtigen . Diese 
Methode der Gasbeseitigung ist unter der Bezeichnung "Sauer- 
stof fzyklus" bekannt geworden. Dabei ist charakteristisch , 
daB die Zellkapazitat von der positiven Elektrode begrenzt 
wird und die negative Elektrode eine Lade- und Entladere- 
serve aufvreist. 

Ein Nachteil von Zellen dieser Bauart ist die Notwendigkeit , 
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die Elektrolytmenge sehr genau beraessen zu raiissen. Der 
Elektrolyt darf keinesfalls Elektroden und Separator voll- 
standig fluten-,-^da der Vorgang der Sauerstof freduktion vom 
Elektrolyten benetzte aber fiir Saue'rstoff zugangliche Poren 
in .der Kadmiumelektrode benotigt. Die verwendeten Separatoren 
auf der Basis von organischen Fasermaterialien sind oxydations- 
empfindlich und neigen zum Austrocknen bei Volumenanderungen 
in den Elektroden, da sie nur eitie geringe Riickhaltef ahigkeit 
fiir den Elektrolyten aufveisen. Aus der Reihe der denkbaren 
Metallanoden ist lediglich* die Kadmiumelektrode in solchen 
Zellen verwendbar - 

Es ist ein Vorschlag bekannt geworden t durch Anderungen im 
Aufbau der Zelle den Einsatz von f einporigen , oxydationsbe- 
standigen anorganischen Separatoren zu ermoglichen (L.E.Miller, 
Proceedings of the 11. Intersociety Energy Conversion 
Engineering Conference, State Line, Nevada, USA, September 1976, 
Volume 1, p. 528). Bei diesem Aufbau wird der an- der posi- 
tiven Elektrode entwickelte Sauerstoff einem durch Langs- 
teilung einer Kadmiumelektrode .entstandenen Raum zugefiihrt, 
wobei dieser Raum durch einen Abstandshalter definiert wird. 
Da die Sauerstof freduktion auch hier in den vom Elektroly- 
ten nicht vollstandig gefluteten Poren der Kadmiumelektrode 
* stattfindet, ist ein ausreichend schneller Umsatz nur durch 
Hydrophobierung der Rlickseite der Kadmiumelektrode zu erzie- 
len . 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt daher darin, 
die bisherigen Mangel zu beseitigen, den Einsatz von fein- 
porbsen gasundurchlassigen Separatoren unter schnellem Um- 
satz von Sauerstoff zu ermoglichen und den Anwendungsbereich 
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auch auf bisher nicht gangige Elektrodenkombinationen wie 
Nickel/Kobalt-, Nickel/Eisen- und Nickel/Zink-Zellen sowohl 
in unipolarer ale auch in bipolarer Anardnung zu erweitern. 

Diese Aufgabe wird durch die in den Pat entdnspriichen beschrie- 
bene Zeile bzw, Bntterie gelost. 

Eine Zelle oder eine mehrzellige Batterie enthalt positive 
Nickeloxidelektroden und negative Metallelektroden mit nejra- 
tiver Lade- und Entladereserve sowie f einporose gasundurch- 
lassige Separatoren vorzugsweise aus anorganischen Materialmen 
und erfindungsgemafl einen elektrisch leitenden, grobporigen 
Gasdiffusionskbrper. Dabei befindet sich an der der pbsiti- 
ven Elektrode zugewandten Seite jeder negativen Elektrode 
der Separator und auf der anderen Seite der Dif f usionskorper . 
Der Gaadiffusionakorper soil die Ruckseite der negativen 
Elektrode bedecken, da bei nur teilweiser BedeckTung einzelne 
Bereiche der Elektrode unterschiedliche Ladezustande auf- 
weisen konnen und die Zelle dadurch schadigen konnen. Wei- 
terhin muB der Qasdif fusionskorper aus einem elektrisch 
leitenden Material bestehen und mit der Elektrode vorzugs- 
weise groBflachig in elektrisch leitender Verbindung atehen. 
Die Dicke des Gasdif fusionskorper s soli so bemessen sein, 
dafl eine vollstandige und rasche Reduktion des Sauerstoffs 
moglich ist. Im allgeraeinen sollte die Dicke nicht kleiner 
als 1/4 der Dicke der negativen Elektrode sein. 

Der Gasdiffusionskorper ist vorzugsweise ein Kohlefilz oder 
Graphitfilz, ein vernickelter Kohlefilz, ein Nickelfilz, 
Kupferfilz oder Stahlf aserf ilz , aber auch met allisierte t 
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insbesondere vernickelte od'er verkupferte offenporige orga- 
nische Schaumstoffe oder Kohleschaumkbrper konnen eingesetzt 
werden. VeitVrhih ist es mbglich, auch groBporige Metall- 
sinterkbrper aus in der Elektrolytf lussigkeit bestandigen 
Metallen, insbesondere aus Nickel, Kobalt , Kupfer oder Eisen 
zu verwenden. Die Porositat des Dif f usionskbrpers soil 
mindestens 8o# betragen, urn eine praktisch ungehinderte 
Strotnung von Sauerstoff zu ermbglichen. Die Poren sollen *re- 
sentlich grbfler sein. als .alle anderen Poren in den Elektro- 
den und Separatoren, um sie vom Elektrolyten im wesentlichen 
frei zu halteh. Gute Ergebnisse erzielt man mit Diffusions- 
kbrpern, deren PorengroBe etwa 40 bis 200 jun betragt. 

Bei unipolaren Zellen mit Parallelschaltung der Elektroden 
entfallen auf jede positive Elektrode zwei negative Elek- 
troden. Die Dif fusionskbrper befinden sich dann zwischen 
zwei negativen Elektroden und zwischen den auBefen negativen 
Elektroden und den GefaBvanden. Bipolare Batterien mit Reihen- 
schaltung enthalten in def Eirtzelzelle eine positive und 
eine negative Elektrode, der Dif fusionskbrper befiridet sich 
zwischen der negativen Elektrode und der elektrisch leitenden 
Zellentrennwand • 

Die Elektrolytzugabe in die Zellen erfolgt in solcher Menge, 
daB die Poren der Elektroden und der Separatoren vom Elektro- 
lyten infolge ihrer hbheren Kapillaraktivitat vollstandig 
erfullt werden, die erheblich grbBeren Poren im Dif fusions- 
kbrper aber im wesentlichen frei bleiberi. Ein eventueller 
geringer liber schuB an Elektrolyt, der von Einwaagetoleranzen 
herriihren kann r wird von dem grobporigen Kbrper auf genomraen , 
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seine Poren dienen auch als Puff ervolumen bei Elektrolyt- 
volumenander ungen , die von Ladezustan.d der Zelle- abhangen. 
Die Anordnung ist damit wesentlich weniger empfindlich 
gegeniiber der . Dosierung der Elelctrolytzugabe als Zellen nach 
dear Stand der Technik. 

Zellen, die nach der Beschreibung aufgebaut sind, zeigen 
ein ausgezeichnetes Ladeverhalten . Bei Uberladung mit 
erfolgt der Sauerstoff verzehr so rasch, dafl lediglich ein 
oberdruck vori wenigen Zehntel bar gemessen wird, Ort der 
Sauerstof fredukt ion ist offenbar der elektrisch leitfahige 
grobporige Dif f usionskorper . Zum Nachvreis wurde der Korper 
gegen einen nichtleitenden Faserfilz am Polypropylen ausge- 
tauscht. Unter sonst gleichen Versuchsbedingungen , insbeson- 
dere bei gleicher Elektrolytfiillmenge , stieg der Druck beitn 
Uberladen kontinuierlich auf 10 bar an, so dafi die Ladung 
abgebrochen werden rauBte. Wenn auch die iiberraschend gut en 
Resultate an den erfindungsgemafien Zellen noch nicht voll- 
standig gedeutet werden konnen, besteht eine mogliche Er- 
klarung darin, daB der leitende porose Korper die Potential- 
lage der negativen Elektrode annimmt, da elelctrischer Kon- 
takt und auch elektrolytische Verbindung durch kapillaraktiv 
* iiber die innere Oberflache sich ausbreitenden Elektrolytf ilm 
bestehen. Bei den Potentialunterschied von mindestens 1 V 
gegeniiber dem Sauerstof f gleichgewichtspotential ist eine 
schnelle Reduktion mbglich. 

Die Vorteile der erf indungsgemaBen Bauweise sind zahlreich. 
Die vollstandige FiilLung der Elektroden und feinporigen 
Separatpren mit Elektrolyt erhoht die Ausniitzung und die 
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Kapazitat der Elektroden und beeinfluBt auch die Belastbar- 
keit der Zelle gunstig. Der Separator kann nunmehr auch aus 
den besonders dauerhaften oxydationsoestandigen anorganischen 
Materialien wie jVsbest oder Kaliumt itanat bestehen. Selbst 
bei Dehnung der Elektroden trocknen feinporige Separatoren 
nicht aus, die Zelle bleibt f unktionsf ahig . Infolge der Un- 
durchlassigkeit solcher Separatoren fiir Gase konnen auch 
Vasserstof f speicherelektroden sowie sauerstoff empfindliche 
Metallanoden wie Kobalt- und Eisenanoden eingesetzt werden s 
Die Erapf indlichkeit letzterer gegeniiber Sauerstoff auflert 
sich darin, daB bei direktem Kontakt dreiwertige inaktive 
Verbindungen entstehen, die die Leistungsf ahigkeit der Zelle 
herabsetzen. Man kann sogar eine Zinkanode in solchen Zellen 
verwenden, wobei wegen der hohen Loslichkeit des Zinks im 
Elektrolyten im Separatorbereich ein zusatzlicher fiir 
Zinkationen undurchlassiger Foliensepar ator eingesetzt wird . 
An Kadmiutn- und Kobalt elektroden entsteht bei sachgeraafter 
Ladung und Lagerung kein Vasserstoff - Dagegen miissen in Zel- 
len rait Eisen- und Zinkanoden Vorkehrungen getroffen werden 
zur Riickfiihrung von geringen Vasserstof fmengen in den Elektro- 
lyten. Dies geschieht am beaten in bekannter Weise mit edel- 
metallaktivierten Hilf selektroden, die mit den positiven 
Elektroden elektrisch verbunden sein konnen* 

Ein wesentlicher Vorteil der erf indungsgemafien Zellen gegen- 
iiber herkbmmlichen Zellen ist der stark verminderte Uber- 
druck, der sich beira Uberladen ausbildet. Die Laderate kann 
deutlich erhbht werden. 

Venn auch die normale unipolare Zelle f die nach den Vorgaben 
der Erfindung aufgebaut ist, die beschriebenen Vorteile auf- 
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weist, treten die Vorteile bei bipolaren Batterien besondera 
in Erscheinung. Bekanntlich werden bei bipolarem Aufbau lange 
Stromweglf und Ableiterf ahnen eingespart. 8er Strom flieBt 
iiber den direkten Weg senkrccht zu den Elektrodenflachen und 
Zelltrennwanden durch die Batterie, die Spannungsverluste 
sind minimal. 'Be* der bipolaren Anordnung iibernimmt der lei- 
tende groBporige Dif f usionskorper auch die Kontaktierung 
der negativen Elektrode zu der Trennwand, die positive Elek- 
trode liegt direkt auf der Trennwand - Gut er elektrischer 
Kontakt erfordert einen geeigneten AnpreBdruck senkrecht 
zu den Elektrodenflachen. Hierfiir wird die Filterpressenbau- 
technik eingesetzt. Vorteilhaf terweise verwendet man in 
einem solchen Fall einen elastischen Dif f usionskorper , z.B. 
aus Metallfilz, der den AnpreBdruck iibernimmt und eventuelle 
Unterschiede ausgleicht. 

Die bipolare Bauweise ermbglicht irisbesondere bei Verwen- 
dung grofiflachigerGasdiffusionskbrper den Einsatz von Elek- 
troden t die aus einer Vielzahl" besonders einfach herstell- 
barer scheibenf ormiger. gepreflter Elektrodensegmente bestehen. 
Die positive Elektrode enthalt neben Nickelhydroxid Nickel- 
pulverals Leitmaterial, als negative Elektrode werden die 
entsprechenden Metallpulver oder Metalloxidpulver mit Poren- 
bildner und ggf. Leitmaterial wie Graphit, Kupferpulver oder 
Nickelpulver verarbeitet. Das Pressen erfolgt mit Driicken 
zwischen 0,5 und 2 kbar. Besonders bevorzugt sind kreisfor- 
mige Elektrodensegmente mit 20 bis 60 mm Durchmesser*. Je 
nach der vorgesehenen Kapazitat der Batterie wird die ent- 
sprechende Anzahl solcher Elektrodensegmente entlang der 
Trennwande einander beriihrend ausgelegt. Die Elektroden 
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beider Polaritat innerhalb der Einzelzelle bestehen Jewells 
aus einer Vielzahl einzelner PreBlinge. Der Separator und 
der Dif fusionskor per verden aus einem Stuck gefertigt, der 
Separator weist aber offene Durchgange (Locher) Uber den 
freibleibenden Zwickeln zwischen den Elektrodensegmenten 
gleicher Polaritat auf. Der Sauerstoff hat in dieser Anord- 
nung besonders kurze Wege t urn gleichmaflig in den Diffusions 
korper zu gelangen, dabei ist es selbs tverstandlich , daft 

die in der negatiyen und der positiven Elektrode auftretendL 

_ ■ -*■ " *" •* 

Zwickel einander gegeniiber liegen . 

Anhand von Beispielen soli die Erfindung naher erlautert 
verden, 

Beispiel 1 



Zwei Nickeloxidelektroden mit je 2 mm Dicke und je 100 cm 

Flache sowie vier Kadmiumelektroden mit 1,5 mm Dicke und 

" 2 

je 100 cm Fiacre wurden zu einer Zelle zusammengebaut, Je- 
de Nickeloxidelektrode wurde von je zwei 0,2 mm dicken As- 
best separator en und je zwei Kadmiumelektroden flankiert. 
* Zwischen den mittleren Kadmiumelektroden und zwischen den 
auBeren Kadmiumelektroden und den Zellwanden befanden sich 

insgeeamt drei vernickelte Kohlefilze von 2 mm Dicke und je 
2 

100 cm Flache rait einer Porositat von Die Kapazitat 

der Nickeloxidelektroden betrug \k Ah geraessen in Halbzellen 
anordnung ira freien Elektrolyten . Die Kadmiumelektroden hat- 
ten zusammen eine Kapazitat von 25 Ah. Vor dem Zusammenbau 
wurden die Nickeloxidelektroden vollstandig, die Kadmiuraelek 
troden jedoch bis auf eine Res tkapazi tat von 5 Ah entladen. 
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Das Zellgehause wurde so gewahlt, daB das Elektrodenpaket 
unter leichtem Druck stand. In die Zelle wurde soviel 6 M 
Kalilauge eingefMillt, daB die ELektroden und Separatoren 
vollstandig gefiillt war en. Die Zelle wurde verschlossen 
und zyklischen Be- und Entladqngen unterworfen. Die Kapazi- 
tat betr'ug bei der 2 h-Entladung 13 t 6 Ah t die mittlere Ent- 
ladespannung war 1,23 V, Der maximale Uberdruck wahrend der 
Ladung mit i^ erreichte in der Zelle 0,4 bar und tiberschritt 
diesen Wert auch bei versuchsweise dqppelter Uberladung 
nicht . 



Beispiel 2 



Eine bipolare Versuchsbatterie wurde mit gepressten Kobalt- 
und Nickeloxidelektroden gebaut. Zwischen stabileh von Schrau- 
ben zusammengehaltenen Endplatten bef anden sicn* drei in Reihe 
geschaltete Ei nzelzellen , die durch Nickelbleche voneinander 
getrennt waren. Beide Elektroden in jeder Zelle wurden aus 
je acht Prefilingen mit 25 mm Durchmesser zusammengesetzt . 
Der Asbest separator mit 0,22 mm Dicke war quadrat isch und 
t wies Gffnungen uber den freien Zwickeln auf, die jeweils von 
drei Rundelektroden gleicher Polaritat begrenzt waren. An 
der dem Separator abgewandten Seite der Kobaltelektrode be- 
fand sich ein quadratischer Nickelf ilzkorper , der den elektri- 
schen Kontakt zu dem Trennblech vermittelte, den AnpreB- 
druck verteilte, die Reduktion von Sauerstoff bewirkte und 
als Reservoir fur Schwankungen im ElektrolytvoZumen diente. 
Die Datterie wies bei einer einsttindigen Entladung eine mitt- 
lere Spannung von 3,3 V. auf. Am Ende des Laden s i mit 1^ 
betrug der -Uberdruck im Gasraum 0,3 bar. 
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